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M'SS A o 0 1 5 1 6. 

La presente invenzione riguarda polimeri alogenati aventi 
buona stabilita termica ed il processo per il loro ottenimen- 
to. 

In particolare la presente invenzione si riferisce a po- 
limeri del clorotrif luoroetilene (CTFE) aventi sostanziale 
assenza di discoloration, pref eribilmente assenza di discolo- 
ration, cornbinata con una buona stabilita termica, ed il pro- 
cesso per il loro ottenimento. 

Per polimeri del clorotrif luoroetilene (PCTFE) secondo la 
presente invenzione si intendono polimeri contenenti almeno 
1'80% in moli di CTFE, essendo il complemento a 100 uno o piu 
monomeri fluorurati, pref eribilmente il complemento a 100 e 
costituito da uno o piu monomeri perf luorurati . 

I polimeri dell ' invenzione sono da utilizzarsi per l'ot- 
tenimento di tubi, lastre, films ed altri articoli format i con 
i vantaggi sotto indicati. 

Piu specif icamente e noto nell'arte che 1' omopolimero 
del CTFE e una resina fluorurata avente eccellente resistenza 
chimica con buone proprieta di impermeabilita ai gas e vapori, 
piu specif icamente all ' ossigeno, all'azoto e al vapore d'ac- 
qua, che fanno di questa resina il materiale piu adatto per 
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l'estrusione in films da utilizzarsi nell ' industria del packa- 
ging f armaceutico . 

Per le applicazioni sopra menzionate, desiderabile e l'u- 
tilizzo di PCTFE con buona stabilita termica e sostanziale 
assenza di discoloration consentendo un'ampia processing win- 
dow, cioe temperature e residence times in estrusore alti tali 
che il PCTFE non subisca discoloration senza sostanziale per- 
dita in peso. Questo permette di ottenere pezzi a struttura 
piu complessa che richiedono tempi di residenza lunghi e tem- 
perature elevate. Inoltre e anche noto che le resine termopro- 
cessabili del CTFE presentano proprieta meccaniche che peggio- 
rano al diminuire del peso molecolare, cioe al diminuire della 
viscosita. L'avere a disposizione un PCTFE con un ampio pro- 
cessing window permette la lavorabilita di polimeri a piu alto 
peso molecolare e quindi 1 ' ottenimento di pezzi con migliorate 
proprieta meccaniche. 

E' quindi auspicabile realizzare un processo di polime- 
rizzazione industriale efficiente, cioe con rese non inferiori 
a circa 10 g/(lxh), lattici stabili termodinamicamente e as- 
senza di incrostazioni (polymer buildup) in autoclave, che 
permetta la sintesi dei PCTFE a differenti valori di viscosi- 
ta, in particolare ad alti pesi molecolari aventi buona stabi- 
lita termica combinata con sostanziale assenza di discolora- 
tion. 

La Richiedente ha inaspettatamente e sorprendentemente 
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trovato un processo efficiente per 1 ' ottenimento cii PCTFE ad 
alti e bassi pesi molecolari avente la combinazione delle pro- 
priety indicate. 

Costituisce pertanto oggetto della presente invenzione un 
processo per la sintesi di (co) polimeri del clorotrif luoroeti- 
lene (PCTFE), contenenti almeno 1'80% in moli di CTFE, essendo 
il complement© a 100 uno o piu monomeri fluorurati, preferi- 
bilmente il complemento a 100 e costituito da uno o piu mono- 
meri perf luorurati, caratterizzato dal fatto che il mezzo di 
reazione comprende microemulsioni di perf luoropoliossialchi- 
leni in cui il tensioattivo fluorurato e salificato con sodio 
e/o potassio e un iniziatore inorganico di potassio e/o sodio. 

Le microemulsioni di perf luoropoliossialchileni secondo 
la presente invenzione sono ottenibili secondo i metodi de- 
scritti nel brevetto USP 4.864.006, a nome della Richi^dente, 
qui incorporato integralmente per riferimento. 

I tensioattivi fluorurati delle microemulsioni secondo la 
presente invenzione sono scelti tra i prodotti di formula ge- 
nerale 

R f , -X"M + 

dove R f , e una catena (per) f luoroalchilica C 5 -C 14 oppure una 
catena (per) f luoropoliossialchilenica, X' e -C00~ o -S0 3 ~, M + e 
seel to tra Na + e K + , pref eribilmente K + . 

Secondo la presente invenzione preferiti sono gli inizia- 
tori inorganici di potassio, ancora piu preferito e il persol- 
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fato di potassio. 

II processo dell' invenzione e condotto ad una temperatura 
compresa fra 0°C e 150°C / pref eribilmente tra 10°C e 70°C. La 
pressione di reazione e generalmente compresa tra 3 e 80 bar, 
pref eribilmente tra 4 e 2 0 bar. 

La quantita di iniziatore radicalico impiegabile e quella 
usuale per la copolimerizzazione di monomeri olefinici fluoru- 
rati, ed e generalmente compresa tra 0,003% e 10% in peso ri~ 
spetto alia quantita totale di monomeri (co)polimerizzati . 

La regolazione del peso molecolare dei polimeri f luorura- 
ti di questa invenzione pud essere effettuato in vari modi. 

Preferiti sono quelli mediante un dosaggio opportuno del- 
1' iniziatore radicalico in polimerizzazione e la scelta della 
temperatura di sintesi. Per ottenere i polimeri dell ' invenzio- 
ne ad alto peso molecolare, aventi cio£ MFI minore di 15g/10', 
e preferita una bassa temperatura di sintesi (10°C-50°C) com- 
binata con una bassa concentrazione di radicali liberi prove- 
nienti dall' iniziatore . Per ottenere i polimeri dell' invenzio- 
ne a basso peso molecolare, aventi cioe MFI maggiore di 
I5g/10', e preferita una alta temperatura di sintesi 
(60°C-80°C) combinata con una alta concentrazione di radicali 
liberi provenienti dall' iniziatore . 

Un altro modo per regolare il peso molecolare e l'utiliz- 



drocarburi alogenati, ad esempio cloroformio o HCFC 123/ ed 



zo di agenti trasferitori di catena questi possono 





etano o metano. II trasferitore viene inviato nel reattore 
all'inizio della reazione, oppure in continuo od in quantita 
discrete nel corso della polimerizzazione . La quantita di tra- 
sferitore di catena impiegata pud variare entro limiti piutto- 
sto ampi, a seconda della temperatura di reazione e del peso 
molecolare che si intende ottenere. Generalmente, tale quanti- 
ta varia tra 0,001 e 5% in peso, pref eribilmente tra 0,05 e 1% 
in peso, rispetto alia quantita totale di monomeri caricati 
nel reattore. 

Nel processo secondo la presente invenzione preferita e 
la presenza di CTFE liquido nel mezzo di reazione per ottenere 
alta produttivita (Rp) in g/(lxh). 

Ulteriore oggetto della presente invenzione sono (co)po- 
limeri del clorotrif luoroetilene (PCTFE) , ottenibili mediante 
il processo sopra descritto, contenenti almeno 1'80% in moli 
di CTFE, essendo il complemento a 100 uno o piu monomeri fluo- 
rurati, pref eribilmente essendo il complemento a 100 uno o piu 
monomeri f luorurati . 

I (co)polimeri del clorotrif luoroetilene (PCTFE) dell 'in- 
venzione sono caratterizzati dal fatto che 1 ' omopolimero del 
CTFE, avente un MFI di circa 25g/10' , non mostra discolora- 
tion, come sotto definita, e una perdita in peso complessiva 
alia analisi termogravimetrica molto ridotta. 

I (co)polimeri preferibili dell ' invenzione sono quelli 
termoprocessabili . 



(AF 2101/031) 



- 6 - 



Gli omopolimeri del CTFE con MFI di circa 25g/10', otte- 
nuti secondo la presente invenzione, hanno una perdita in peso 
che e circa la meta della perdita in peso degli omopolimeri 
del CTFE ottenuti in emulsione. 

Inoltre la conferma dell ' ef f icienza del processo oggetto 
della presente invenzione e data principalmente dalla alta 
resa di produttivita e dall' assenza di incrostazioni (polymer 
buildup) in autoclave. 

Questa bassa perdita in peso dei polimeri dell ' invenzione 
combinata con assenza di discoloration permette 1 ' ottenimento 
di pezzi di forma complessa con sostanziale assenza di difet- 
ti # principalmente bolle. La presenza di bolle ad esempio nel- 
l'estrusione di film, rende il film estruso inutilizzabile 
poiche la caratteristica principale del PCTFE e la impermeabi- 
lity. 

Tra i monomeri fluorurati si possono citare esafluoro- 
propilene , esaf luoroisobutilene , vinilidenf luoruro, tetraf luo- 
roetilene, eteri fluorurati quali perf luoroachilvinileteri , ad 
esempio perf luoroetilviniletere , perf luorometilviniletere, 
pref eribilmente perf luoropropilviniletere, o loro miscele. 

Le viscosita dei (co) polimeri del CTFE secondo la presen- 
te invenzione viene definita mediante la misura del Melt Flow 
Index (MFI) a 265 °C e 10 Kg di carico secondo la norma ASTM D 
1238-88. 

La discoloration viene determinata dall ' osservazione de- 
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gli strands (spaghetti estrusi) ottenuti dopo 20, 40 e 60 mi- 
nuti di permanenza (residence time) del polimero nello stru- 
mento di misura del MFI a 265 °C. Per discoloration si intende 
la colorazione del polimero estruso. II prodotto che mostra 
assenza di discoloration si presenta incolore o bianco. I po- 
limeri che mostrano discoloration in genere si presentano 
giallastri o marroni . L'esperto del ramo e in grado di deter- 
minare se il polimero presenta discoloration o meno anche uti- 
lizzando metodi che misurano l'indice di colore quali ad esem- 
pio indice di bianco o l'indice di giallo. 

La stabilita termica viene successivamente verificata, se 
si ha sostanziale assenza di discoloration come sopra defini- 
to, attraverso mi sure termo-gravimetriche (TGA) condotte come 
segue : 

i) TGA dinamica con una velocita di riscaldamento di 
20°C/minuto fino a 300°C; 

ii) TGA isoterma a 300°C per 60 minuti. 

Si determinano le variazioni in peso complessive (AW, % 
in peso) e la velocita di perdita in peso negli ultimi 10 mi- 
nuti del trattamento isotermico (AW/ At , % in peso/h) (si veda 
Tabella 1) . 

II contenuto di perf luoropropilviniletere nei copolimeri 
del PCTFE e stato determinato tramite 19 F-NMR. 

La temperatura di seconda fusione (T 2f ) e la temperatura 
di cristallizzazione (T^) vengono determinate tramite calori- 
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metria dif f erenziale a scansione (DSC) * 

I seguenti esempi vengono dati a titolo illustrativo e 
non limitativo della presente invenzione. 

ESEMPIO 1 

Un' autoclave da 2 1 in AISI 316, munita di agitatore fun- 
zionante a 400 rpm, e stata evacuata ed in essa sono stati in- 
trodotti in successione: 

13 00 g di H 2 0 demineralizzata; 

14 g di una microemulsione costituita da: 2 0% in peso di 
Galden® D02, di formula: 

CF 3 0- (CF 2 CF(CF 3 )0) m (CF 2 0) n -CF 3 
avente m/n = 20 e peso rnolecolare medio di 450; 40% in 
peso di un tensioattivo di formula: 

(C 3 C1F 6 0) - (CF 2 -CF(CF 3 )0) ml - (CF 2 0) nl -CF 2 C0CTK + 
avente ml/nl = 82,7 e peso rnolecolare medio di 527; il 
restante essendo costituito da H 2 0. 

Nell' autoclave sono stati quindi caricati 400 g di CTFE 
tra 1°C e 5°C. Poi 1' autoclave e stata portata alia temperatu- 
ra di reazione di 60°C e sono stati quindi caricati 3,0 g di 
potassio persolfato disciolti in 90 g di H 2 0 demineralizzata, 

Dopo 24 0 minuti di reazione, quando la pressione di eser- 
cizio e diminuita del 50% rispetto al suo valore iniziale, 
1' autoclave viene sfiatata e scaricata a temperatura ambiente. 

II lattice scaricato dall' autoclave, avente concentrazio- 
ne di 250,0 g/1 in acqua, e stato coagulato criogenicamente, 

v • 
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quindi il polimero e stato separato ed essiccato a 175 °C per 
circa 16 ore. 

Dopo aver scaricato il lattice e lavato con acqua 1' auto- 
clave, le sue pareti interne non presentano residui. 

Non si e osservata discoloration of the strands ottenuti 
dopo 60 minuti di permanenza (residence time) , nello strumento 
di misura del MFI a 265°C. 

La verifica della stabilita termica del polimero ottenuto 
e riportata in Tabella 1. Ad ulteriore conferma della stabi- 
lita termica non si e osservata discoloration of the strands 
ottenuti dopo 80 minuti di permanenza (residence time) , nello 
strumento di misura del MFI a 280°C. 
ESEMPIO 2 di confronto (cfr) 

Un' autoclave da 2 1 in AISI 316, munita di agitatore fun- 
zionante a 400 rpm, e stata evacuata ed in essa sono stati in- 
trodotti in successione: 

1200 g di H 2 0 demineralizzata; 

una soluzione di 5,6 g perf luoroottanoato di sodio 
(PFONa) in 100 g di acqua, corrispondente alia quantita 
di tensioattivo caricato nell'esempio l. 

Nell' autoclave sono stati quindi caricati 400 g di CTFE 
tra 1°C e 5°C. Poi 1 ' autoclave e stata portata alia temperatu- 
ra di reazione di 60°C e sono stati quindi caricati 3,0 g di 
potassio persolfato disciolti in 90 g di H 2 0 demineralizzata. 
Dopo 705 minuti di reazione, quando la pressione di esercizio 
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e diminuita del 50% rispetto al suo valore iniziale, 1' auto- 
clave viene sfiatata e scaricata a temperatura ambiente. 

II lattice scaricato dall' autoclave, avente concentrazio- 
ne di 239 # 0 g/1 in acqua, e stato coagulato criogenicamente, 
quindi il polimero e stato separato ed essiccato a 175°C per 
circa 16 ore. 

Dopo aver scaricato il lattice e lavato con acqua 1' auto- 
clave, le sue pareti interne presentano qualche residue. 

Non si e osservata discoloration of the strands ottenuti 
dopo 60 minuti di permanenza (residence time) , nello strumento 
di misura del MFI a 265°C. 
ESEMPIO 3 di confronto (cfr) 

Un' autoclave da 2 1 in AISI 316, munita di agitatore fun- 
zionante a 400 rpm, e stata evacuata ed in essa sono stati in- 
trodotti in success ione: 

13 00 g di H 2 0 demineralizzata; 

18,3 g di una microemulsione costituita da: 18,37% in 
peso di Galden® D02, di formula: 

CF 3 0- (CF 2 CF (CF 3 ) 0) m (CF 2 0) n ~CF 3 
avente m/n = 20 e peso molecolare medio di 450; 30,61% in 
peso di un tensioattivo di formula: 

(C 3 C1F 6 0) - (CF 2 -CF (CF 3 ) O) Bl - (CF 2 0) nl -CF 2 COO"NH 4 + 
avente ml/nl = 82,7 e peso molecolare medio di 527, cor- 
rispondente alia quant ita di tensioattivo caricato nel- 
l'esempio 1; il restante essendo costituito da H 2 0. 
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Nell 'autoclave sono stati quindi caricati 400 g di CTFE 
tra l°C e 5°C. Poi 1' autoclave e stata portata alia temperatu- 
ra di reazione di 60°C e sono stati quindi caricati 2,5 g di 
ammonio persolfato, equivalenti in moli al potassio persolfato 
dell' esempio 1, disciolti in 90 g di H 2 0 demineralizzata . 

Dopo 195 minuti di reazione, quando la pressione di eser- 
cizio e diminuita del 50% rispetto al suo valore iniziale, 
1' autoclave viene sfiatata e scaricata a temperatura ambiente. 

II lattice scaricato dall ' autoclave , avente concentrazio- 
ne di 259,0 g/1 in acqua, d stato coagulato criogenicamente, 
quindi il polimero e stato separate ed essiccato a 175 °C per 
circa 16 ore. 

Dopo aver scaricato il lattice parte di questo d presente 
in forma di coagulo sul fondo dell ' autoclave * 

Si e osservata discoloration of the strands ottenuti gia 
dopo 20 minuti di permanenza (residence time) , nello strumento 
di misura del MFI a 265°C. 
ESEMPIO 4 di confronto (cfr) 

E' stato ripetuto 1' esempio 3 di confronto sostituendo 
all 'ammonio persolfato 3,0 g di potassio persolfato. 

Dopo 24 5 minuti di reazione, quando la pressione di eser- 
cizio e diminuita del 50% rispetto al suo valore iniziale, 
1' autoclave viene sfiatata e scaricata a temperatura ambiente. 

II lattice scaricato dall ' autoclave , avente concentrazio- 
ne di 260 g/1 in acqua, £ stato coagulato criogenicamente, 
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quindi il polimero e stato separato ed essiccato a 175 °C per 
circa 16 ore. 

Dopo aver scaricato il lattice e lavato con acqua 1' auto- 
clave, le sue pareti interne non presentano residui. 

Si e osservata discoloration of the strands ottenuti gia 
dopo 20 minuti di permanenza (residence time) , nello strumento 
di misura del MFI a 265°C. 
ESEMPIO 5 di con £r on to (cfr) 

E' stato ripetuto l'esempio 1 sostituendo al potassio 
persolfato un' equivalente quantita in moli di ammonio persol- 
fato: 2,5 g. 

Dopo 272 minuti di reazione, quando la pressione di eser- 
cizio e diminuita del 50% rispetto al suo valore iniziale, 
1' autoclave viene sfiatata e scaricata a temperatura ambiente. 

Il lattice scaricato dall' autoclave, avente concentrazio- 
ne di 275,0 g/1 in acqua, e stato coagulato criogenicamente, 
quindi il polimero e stato separato ed essiccato a 175°C per 
circa 16 ore. 

Dopo aver scaricato il lattice e lavato con acqua 1' auto- 
clave, le sue pareti interne non presentano residui. 

Si e osservata discoloration of the strands ottenuti gia 
dopo 20 minuti di permanenza (residence time) , nello strumento 
di misura del MFI a 265 °C. 
ESEMPIO 6 

Un' autoclave da 2 1 in AISI 316, munita di agitatore fun- 
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zionante a 400 rpm, e stata evacuata ed in essa sono stati in- 
trodotti in successione: 

1200 g di H 2 0 demineralizzata; 

14 g di una microemulsione costituita da: 20% in peso di 
Galden® D02, di formula: 

CF 3 0- (CF 2 CF(CF 3 )0) m (CF 2 0) n -CF3 
avente m/n = 20 e peso molecolare medio di 450; 4 0% in 
peso di un tensioattivo di formula: 

(C 3 C1F 6 0) - (CF 2 -CF(CF 3 )0) ml - (CF 2 0) nl -CF 2 C0CrK + 
avente ml/nl = 82,7 e peso molecolare medio di 527; il 
restante essendo costituito da H 2 0 

3,0 g di potassio persolfato disciolti in 200 g di H 2 0 
demineralizzata . 

Nell' autoclave sono stati quindi caricati 33 g di per- 
f luoropropilviniletere (FPVE) e 400 g di CTFE tra 1°C e 5°C. 

Poi 1 ' autoclave e stata portata alia temperatura di rea- 
zione di 50°C. 

Dopo 500 minuti di reazione, quando la pressione di eser- 
cizio e diminuita del 50% rispetto al suo valore iniziale # 
1' autoclave viene sfiatata e scaricata a temperatura ambiente. 

II lattice scaricato dall ' autoclave , avente concentrazio- 
ne di 268 g/1 in acqua, e stato coagulato criogenicamente, 
quindi il polimero e stato separato ed essiccato a 175°C per 
circa 16 ore. 

II contenuto di perf luoropropilviniletere nel copolimero 
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ottenuto e 1,5% in moli. 

Dopo aver scaricato il lattice e lavato con acqua 1' auto- 
clave, le sue pareti interne non presentano residui. 

Non si e osservata discoloration of the strands ottenuti 
dopo 60 minuti di permanenza (residence time) , nello strumento 
di misura del MFI a 265°C. 
ESEMPIO 7 di confronto (cfr) 

Un' autoclave da 2 1 in AISI 316, munita di agitatore fun- 
zionante a 400 rpm, e stata evacuata ed in essa sono stati in- 
trodotti in successione*. 

1200 g di H 2 0 demineralizzata; 

una soluzione di 5,6 g perf luoroottanoato di sodio 
(PFONa) in 100 g di acqua, corrispondente alia quantity 
di tensioattivo caricato nell'esempio 1. 

3,0 g di potassio persolfato disciolti in 200 g di H 2 0 
demineralizzata . 

Nell ' autoclave sono stati quindi caricati 33 g di per- 
f luoropropilviniletere (FPVE) e 400 g di CTFE tra 1°C e 5°C. 
Poi 1' autoclave e stata portata alia temperatura di reazione 
di 50°C. 

Dopo 1890 minuti di reazione, quando la pressione di e- 
sercizio e diminuita del 50% rispetto al suo valore iniziale, 
1' autoclave viene sfiatata e scaricata a temperatura ambiente. 

II lattice scaricato dall ' autoclave , avente concentrazio- 
ne di 239 g/1 in acqua, d stato coagulato criogenicamente, 
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quindi il polimero e stato separato ed essiccato a 175°C per 
circa 16 ore. 

Dopo aver scaricato il lattice e lavato con acqua 1' auto- 
clave, le sue pareti interne sono completamente ricoperte da 
uno strato del polimero ottenuto. 

Si e osservata discoloration of the strands ottenuti gia 
dopo 60 minuti di permanenza (residence time) , nello strumento 
di misura del MFI a 265°C. 



TABELLA 1 



ESEMPIO 


1 


2 

(cfr) 


6 


7 

(cfr) 


T 2f (°C) 


212,2 


211,4 


197, 1 




T« (°C) 


181,7 


175,5 


162, 0 




Ro (g/(lxh)) 


62, 5 


20,3 


32,2 


7,6 


MFI(g/lO') 


25, 0 


24,6 


9,8 


4,9 


AW (% w) 


0,34 


0,81 






AW/ At (% w/h) 


0,126 


0,312 






DISCOLORATION 


NO 


NO 


NO 


SI 



(AF 2101/031) 



- 16 - 



RIVENDICAZIONI 

Processo per la sintesi di (co) polimeri del clorotrif luo- 
roetilene (PCTFE) , contenenti almeno 1'80% in moli di 
CTFE, essendo il complemento a 100 uno o piu monomeri 
fluorurati, pref eribilmente il complemento a 100 e costi- 
tuito da uno o piu monomeri perf luorurati , caratterizzato 
dal fatto che il mezzo di reazione comprende microemul- 
sioni di perf luoropoliossialchileni in cui il tensioatti- 
vo fluorurato e salificato con sodio e/o potassio e un 
iniziatore inorganico di potassio e/o sodio. 
Processo secondo la rivendicazione 1 in cui il tensioat- 
tivo fluorurato e scelto tra i prodotti di formula gene- 
rale 

R f ,-X-M + 

dove R f , e una catena (per) f luoroalchilica C 5 -C 14 oppure 
una catena (per) f luoropoliossialchilenica, X" e -COO" o 
-SO3-, NT e scelto tra Na + e K + . 

Processo secondo la rivendicazione 2 in cui M + e pref eri- 
bilmente K + . 

Processo secondo le rivendicazioni 1-3 in cui prefer it i 

sono gli iniziatori inorganici di potassio. 

Processo secondo la rivendicazione 4 in cui 1' iniziatore 

inorganico di potassio e persolfato di potassio. 

Processo secondo le rivendicazioni 1-5 in cui la tempfer:^-^ 

tura e compresa fra 0°C e 150°C e la pressione e cojripresa 




PATENTS 



tra 3 e 80 bar. 

Processo secondo la rivenciicazione 6 in cui la temperatu- 
ra varia tra 10°C e 70°C e la pressione tra 4 e 20 bar. 
Processo secondo le rivendicazioni 1-7 in cui preferita e 
la presenza di CTFE liquido nel mezzo di reazione. 



Milano, 



9 LUG. 1999 



AUSIMONT S.p.A. 



SAMA PATENTS 
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